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の光還元は温室効果ガスの一つである CO2 を CO へと変換する重要な研究テーマであ
る．本研究の主目的は CO2 の光還元に活性を示す光触媒および助触媒を見出すことで
ある．CO2 の光還元において H2O を電子源として利用するためには，競争的に進行す
る H2O の光還元による水素生成を抑制する必要がある．本研究では，選択的に CO2 の
光還元のみ進行可能な光触媒材料の探索および助触媒材料の開発を中心に行ってお
り，その概要は以下の通りである．  
第 1 章では，SrNb2O6 と Sr2Nb2O7 に助触媒として Ag を修飾すると H2O を電子源と
する CO2 の光還元が進行することを見出した．SrNb2O6 は Sr2Nb2O7 に比べて大幅に高
い CO の生成速度（ 51.2 μmol h -1）及び CO への選択性（ 97.9%）を示した．また，この
反応では量論に基づく O2 の生成速度（24.8 μmol h -1）を観察しており，H2O が電子源
として働いていると結論した．SrNb2O6 の合成法について検討したところ，固相法やソ
ルボサーマル法ではほとんど活性を示さないにもかかわらず，フラックス法を用いて
合成した SrNb2O6 は高い活性を示した．さらに， 13CO2 を用いた同位体実験において，
還元生成物として 13CO が検出された．すなわち，気相より導入した CO2 が CO へと変
換していると結論した．  
第 2 章では，炭素源として様々な重炭酸塩を用いて Ag/SrNb2O6 上で CO2 の光還元の
光触媒性能を調べた．特に，電子源として NH4HCO3 を用いた場合においては，CO の
生成速度が 287 μmol h -1 に達し，その時の CO への選択性は 94.1%であった．また，緩
衝剤である HCO3−の効果を調べるために，HCO3−の濃度に関する検討を行い，HCO3−
ではなく HCO3−由来の CO2 分子が還元されていることを突き止めた．さらに，HCO3−
には光触媒表面の CO2 由来の吸着種を増加させ，逆反応を抑制する効果があることを
見出した．  
第 3 章では，H2O を電子源とする CO2 の光還元において極めて効果的に機能する Ag-Cr
コアシェル型助触媒を見出した．Ag/Ga2O3 は極めて高い光触媒能を有するにもかかわら
ず，この光触媒を用いて H2O を電子源とする CO2 の光還元を行うと CO はほとんど生成
せず，主生成物は H2O の光分解由来の H2 であった．Ag/Ga2O3 に Cr を担持した Ga2O3
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（Ag@Cr/Ga2O3）を用いると，CO への選択性が 38.9%から 83.8%まで向上した．X 線吸
収分光（XAFS）による構造解析から，Ag 種は Ag0（金属種）であり，Cr 種は Cr(OH)3·xH2O
であると結論した． 13CO2 を用いると 13CO のみが生成するため，導入した CO2 が CO へ
と還元されていると結論した．  
第 4 章では，第 3 章に引き続いて Ag-Cr コアシェル型助触媒について検討を行い，
各種構造解析の結果から，Cr 層の機能について議論した．透過型電子顕微鏡（TEM）
によって，数ナノメートルの Cr の薄い層が数十から数百ナノメートルの Ag 粒子を覆
っている様子が観察された．TEM より観察された Cr 層の厚さと CO および H2 の生成
速度の関係を調べたところ，H2 の生成速度は Cr 層の厚さが増加するにしたがって減少
したが，一方で CO の生成速度は 2.9 nm を頂点とする山形の依存性を示した．これは
CO2 の光還元に最適な Cr 層の厚さが存在していることを示唆している．反応前後の試
料の XAFS 測定の結果より，Cr 種は Cr(OH)3·xH2O から Cr(OH)x(CO3)y へと変化するこ
とが明らかとなった．Cr 層の厚さおよび Ag の担持量の最適化の結果，CO の生成速度
は 525.3 µmol h− 1 に達し，CO への選択性は 85.2%を示した．Ag-Cr コアシェル型助触
媒は本研究で用いられた Ga2O3 光触媒だけではなく他の光触媒を用いても活性・選択
性の向上が確認された．  
第 5 章では，Ag-Cr コアシェル型助触媒を担持した光触媒を用いると，H2O を電子源
とする CO2 の光還元において，CO の生成速度が徐々に低下する理由について検討を行




第 6 章では，第 3 章から第 5 章まで取りあつかってきた Ag@Cr/Ga2O3 に Ca 種を添加
すると，CO の生成速度・CO への選択性・これらの安定性が著しく向上することを見出
した．各種構造解析の結果から，Ca 種は CaO または CaGa4O7 として表面上に存在し，
高い CO2 吸着能があることがわかった．本研究で作成した Ag@Cr/CaO/Ga2O3_CaGa4O7
は CO の生成速度は 835 µmol h− 1 に達し，CO への選択性は 94.5%を示した．さらに，Ca
添加による活性・選択性向上により CO への選択性を制御するには活性点近傍の CO2濃度を高めるこ
とが重要であるという知見が得られた． 
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下の通りである．   
1. SrNb2O6 光触媒の水中での CO2 の光還元活性  
 フラックス法を用いて調製した SrNb2O6ナノロッドに助触媒としてAgを修飾するとH2Oを




との平衡で水中に存在している CO2 分子が還元されていることを突き止めた．  
2. コアシェル型 Ag-Cr 助触媒による CO2 の光還元活性の向上  
 H2O を電子源とする CO2 の光還元において極めて効果的に機能する Ag-Cr コア
シェル型助触媒を見出した．各種のブランクテストの結果より，Ag-Cr 助触媒に
おいては，Ag が CO2 の光還元の活性点として機能し，一方で Cr 種は CO2 由来の
吸着種を増加させ，逆反応を抑制する効果があることを見出した．Ag-Cr コアシ
ェル型助触媒は本研究で用いられた Ga2O3 光触媒だけではなく他の光触媒を用い
ても活性・選択性の向上が確認された．   
3. Ga2O3 への Ca 添加による光触媒活性および CO への選択性の向上  
 電荷分離で生成した電子の H2 および CO への選択性を制御するため，触媒上の活
性点近傍の CO2 濃度を制御することを検討した．活性点近傍の CO2 濃度を高めるた
めに，Ga2O3 に Ca を表面に添加すると，CO への選択性が大幅に向上した．各種の
構造解析の結果から，Ca 種は CaO と CaGa4O7として表面上に存在していることを明らか






31 年 2 月 18 日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合格と認
めた．  
 
